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ProcedS poiir la ffl^ifi^n de nolvotefin es im>fF«Rg 
compositions et articles cnmprenaT* lea oolvolerW .B »tt^; pip^ifMm 



La presenie invention concern e un procede pour la modification de 
polyolefines greffees, ainsi que les polyolefines resultantes. 

Uh probleme que posent souvent les polymeres en general, et les 
polyolefines en particulier, est leur tenue en fondu fosuffisante loos de leur mise 
5 en ceuvre par extrusion. 

II est bien connu que la tenue en fondu du polyefirylene (PE) mais surtout, 
du polypropylene (PP), definie par une viscosity elongatiannelte elevee, est 
insufSsante pour certains types de mise en ceuvre, tels que l'extrasion moussage, 
l'extrusion soufQage, le taerrnofbnnage et le soufflage, en particulier le soufflage 
10 3D. En outre, pour certaines applications telles que le moussage et 

l'adhesivation par exempte, il pent s'averer avantageux que te viscosite croisse 
(et en particulier, de maniere exponentielle) en fonction du "temps. Ce 
phenomene s'appelle le durtrissement elongationnel (DE). 

Des solutions propogees pour resoudre ce probleme consistent a ramifier la 
15 structure macroiaoleculaire du PE ou du PP en creant des liaisons covalentes 
entre les macromolecules. Mais en pratique, les reste.es ramifiees fibriqu6es par 
coupiage covalenl soufirent toutes dune tendance a la &%radation des 
ramifications sous lmfbence du cisaillement inherent a la mise en renvre. En 
outre, une ramification covalente irreversible (on reticulation) importante 
20 entrame des ruptures d'ecoulement Mmn^ k proto 
produit fini 

Pour pouvoir augmenter la densite de connexion entre macromolecules 
sans etre limite par la reticulation, il est possible d'apporter une part substantiate 
des ramifications via des liaisons ioniques reversibles. Ceci permet d'augmenter 
25 la tenue en fondu tout en conservant le oaractere thermoplastique et permet 
egalement, dans des conditions bien choisies, d'obtenir un DE. 

Ainsi, la demande WO 00/66641 au nom de SOLVAY decrit un precede 
selon leqiial une polyolefine grefiee a l'aide d*un carbonyle et/ou d'un anhydride 
d'acide, prealablement epure en monomere de grefiage « fibre » (non grefie) est 
30 soumise a neutralisation par au mofus un compose" cornprenaat des cations de 

metaux alcalins, alcalinc-terreux et de transition. Ce procede presente ravantage 
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de fournir une resine non reticulee (ayant typiquement une teneur en insolubles 
dans le xylene 4 130°C inferieure au %) et presented malgre- tout un DE eleve. 
E presente toutefois rinoonvenient de foumir des resines dont la fluidite est 
difficile I optnniser, c'est-a-dire. de mener soft a des resines relanvement fiuides 
(de MFI relativement eleve), dont k tenue en fbndu est msuffisante pour 
certaines applications, soitades resines ayant un MFI trap foible, voire quasi 
nul, qui ne sont plus aptes a la mise en oeuvre par fusion. 

En outre, selon une variant epreferee de cette invention, le produit fori est 
epure en produits de la reaction de neutralisation (acide organique dans le cas de 
rutiUsation de sels organiques comme agents neutralisants) par stripping ou par 
degazage afin de deplacer I'equilibre de la reaction de neutralisation. Or, la 
demanderesse a constate que reputation en sous produits de neutralisation etait 
difficile et imparfeite dans le cas des acides organiques tels que I s acide acetique 
par example. Or, l'utflisation de sels metalliques organiques comme agents de 
IS neutralisation donne souvent de bons resultats en terme de durcissement 

elongationnel. Anoter egalement que certains acides organiques (tels que les 
acides acetique et lactique par exemple) peuvent mener a une odeur desagreable 
du produit fori et k desproblemes organoleptfquea. Enfln, l'utilisation de sels 
metalliques organiques induft aussi dans certains oasun jaunissement non 
souhaitable d'un point de vue esthetique, jaunissement qui s'accentue lors de 
mises en oeuvre ulterieures, 

L'objectif de la presente invention est par consequent de proposer un 
precede pour la modification de polyolefines greff ees presentatrt des proprietes 
amefioroes en ce qui concerne notamment la tenue en fbndu et en particulier, la 
viscosfoS en ibndu, et qui permet, dans certains cas, d'ameliorer les proprietes 
organoleptiques, la couleur et I'odeur de ces polyolefines. 

A cet effet, la presente invention concerne un precede pour la modification 
d*une polyolefine greffoe avec des groupes acides ou anhydrides par 
neutralisation au moms partielle de ces groupes avec au moins un agent 
neutralisant comprenant un sel organique (1) libelant un acide organique (J) lors 
de la neutralisation, selon lequel on fait reagir 1'acide organique Qissudela 
neutmlisation de Iapolyolefine greffee avec au moins un sel inorganique (2) 

Les polyolefines modifiees obtenues par le precede (P) confbrmeala 
presente invention [polyolefines modifiees <B1)] presentent des proprietes 
ameliorees grace 4 l'utflisation du sel inorganique (2). En effet, tout d'abord, 
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rntilisation de ce sel inorganique (2) permet de remSdier aux problemes de 
jaunissement susmentionn6s. Ensuite, la reaction du sel inorganique (2) avec 
1' acide organique (I) forme d'une part, un acide inorganique (TT) qm peut &re 
partiellement elimine par stripping ou degazage, et d 7 autre part; un sel 
S organique (3) qui ne perturbe pas la bonne marche du precede et mexne 7 dans 
certains cas (selon le choix des rcactife : voir ci-dessous), permet de rameliorer. 
Le fiit dMIiminer r acide organique du systems permet par la m§me occasion 
d'eliminer las problemes oiganoleptiques. En outre, le fait d'eliminer cet acide 
deplace Fequilibre de la reaction de neutralisation des fonctions acides on 

10 anhydrides et done, favorise cette neutralisation, Cet avantage (d6plaqement de 
la reaction d'equilibre) pent meme etre accentue moyennant le choix de r<§actifs 
(sels organique (1) et inoxganique (2)) mena nt &un sel oiganique (3) qui est 
elimine du milieu reactionnel (soit par precipitation, soit par reaction chimique 
avec certains composes present dans le milieu reactionnel), Le feit dejouer avec 

1 5 plusieurs reactifs permet done aisement de favoriser la reaction de neutralisation, 
Enfro, la demanderesse a constate que le fait d'aj outer un sel inorganique apres 
ou en meme temps qu'un sel organique pennettait de r&iuire la taille des 
agregats residuals de s&l inorganique et ce iaisant, d'ameliorer les propri&es 
mecaniques de la poly define modifi6e obtenue. Ces agregats out en effet 

20 g6n6ralement nne taille inferieure a 500 nm, voire & 300 nm et meme a 100 nm, 
ce qui est nettement plus fin que les agregats de sel inorganique obtenus lorsque 
ledit sel est utilise seul corrrme agent de neutralisation. 

Les polyol&flnes ntilisables dans le proc£d6 selon Knvention sont des 
polymeres d'olefines liu6aires contenant de 2a 8 atomes de carbone telles que 

25 l'&hytene, le propylene, le l-but&ne, le 1-penlene, le 1-hexdne et le l-octene, et 
elles sont greffees avec des fonctions acides ou anhydrides, par exemple par voie 
radicalaire. Ces olefines contiennent de preference de 2 a 6 atomes de carbone, 
plus particuH&ement de 2 a 4 atomes de carbone. Elles peuvent Stre 
sSlectionnees panni les homopolyradres des olefines precitdes et panni les 

30 copolymSres de ces olefines, enparticulier des copolymeres d'ethylene on de 
propylene avec un ou plusieurs comonomeres, ainsi que parmi les melanges de 
tels polymeres. Les comonornSres sont avantageusement choisis panni les 
olefines decrites d-dessu% panni les diolefines comprenant de 4 a 18 atomes de 
caftone, telles que le 4-vinylcyclohexdne, le dicyclopentadiene^ le methylene- et 

35 imylid^noAomene, le 1,3-butadlene, risopreno, le l^entadi&ie, et parmi 
les monomeres styreniques comrne le styrene et ralpha-methylstyrene. La 
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teneur ponderate en unites formees a partir des csomonomeres dans les 
polyolefines est avantageusement inferieore a 50%, de preference a 30% et de 
marine particulierement pr#eree a 10% en poida, 31 est entendu que par 
« polyolefine », on entend aussi Wen designer les polym&res tels que dterits ci 

5 avant pri$ isolement que leurs melanges. 

De preference, la polyolefine est choisie paimi les polymeres de i'ethytene 
et/ou du propylene (c'est4-dire que la polyolefine comprend des unites 
rectttxentes deriv6es de Pethyl&ie et/ou du propylene). De maniere 
particuK&remenfc pre££r6e, la polyolefine est choisie panni (i) les homopolymeres 

10 de l'eti^ene, <n) les homopolymeres du propyl&ne, <5ii> les copolymeres 

composfe d'unites recurreirtes deriv6es de 1* ethylene et du propylene, 0v) les 
terpolymeres compost d'unites recuxientes derivees de V ethylene, du propylene 
et d'une diolefine cojnprenaat de 4 a 18 atonies de carbon© communement 
appeles caoutchoucs EPDM, ainsi que (v) les melanges des polyol&ines 

15 precitees entre elles. Les hoinopolym&res du propyl&xe et les copolymeres 

composds majoritalrement (enpoids) d'unit&s recurrentes derives da propylene 
et minaritairement (enpoids) d 7 unites recurrentes derives de P ethylene son* tout 



Selon un mode de realisation particulier du procede conforms a 
20 PiDcvenlion, la polyolefine est un copolymer© a blocs, de preference un 

copolymer© a blocs comprenant des unites recurrentes d6riv£es de Methylene 
et/ou du propylene. A litre d'exemples de copolymeres a blocs, on peut cater les 
copolymeres diblocs A*-B* et les copolymeres triblocs A*-B®-A* , ou les A* 
representent-des blocs de polystyrene homopolymere et les B* iepr6sentent des 
25 blocs d'un copolymere compost d*unites recurrentes d6riv6es de r ethylene, 
d'unepart, et d'unites recurrentes d£riv6es du propylene et/ou d'une diolefine 
comprcnant de 4 a 18 atomes d© carbone conxme le butadiene d'autre part, 
eventueHement hydrog^es (par exemple, les unites recurrentes d&ivees du 
Tnitadiene peuvent 6tre hydrogenges en unites recurrentes butyienes), Selon ce 
30 mode particulier de realisation du proc£de selon rinvention, et par exception, la 
teneur pondfrale en unites formees a partir des comonomdres autres que 
r ethylene et le propylene vaut avantageusement au moins 10%, de preference an 
™ning 20% en poids ; en outre, die est avantageusement inferieure a 75% et de 
preference in^ieure a- 50% enpoids, ' 
35 Selon la present© invention, la polyolefine grefFee est de preference semi 

metalline, c*est-a«dire quelle presente au moins un point de fiision. 
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Les groupes addes ou anhydrides qui sont greffes sat ces pol^lefines sont 
g^neralement choisis parmi les addes insatures mono- ou dicarboxyliques et 
lenrs derives et les anhydrides insatures d'acide mono- ou fficarboxyliques et 
leurs derives. Ces groupes comprennent de preference de 3 a 20 atomes de 
5 carbone. On pent citer comme exemples iypiques l'acide acaylique, l'adde 
■ methacrylique, l'adde maldque, l'acide fumarique, l'acide itaconique, l'acide 
crotomque, l'adde cfaaconique, l'anhydride mddque, l'anhydride itaoonique, 
ranbydride crotodque et l'anhydride dtraconique. L'anhydride maleique est tout 
paruouliereinent pre^rS. En particulier, 3. donne de bons resultats dans le cas 
10 des polymeres de 1' ethylene et/ou du propylene. 

La quantite de groupes addes ou anhydrides grefi&s est en general 
suffisante pour pennettre une amelioration des proprietes (tenue en fondu et DE) 
de Iapolyolefine grefFee; elle est geueralement superieure ou egale a. 0,01% en 
poids par rapport aux polyolefines, voire a 0,02% enpoids ou, mieux, 4 0,03% 
15 en poids. En pratique, cette quantite est toutefbis geheralement inferieore ou 
egale42,0% enpoids, preferentidlement a 1,5% etmieux encore, 4 1,0% en 
poids. En eflfet, le greflage des groupes addes ou anhydrides est geheralement 
initie par un generates de radicaux dont fl vaut mieux limiter la quantite pour 
eviter d'avoir affaire a une resine trop fluide dans le cas d'un polymere de 
propylene, ou trop pen fluide dans le cas d'un polymere d'etbylene. Atitrede 
generateur de radicaux usueUement utilises, on pent citer le peroxyde de 
t-butyTcumyle, le l,3-di(2-t-butylperoxyi S opropyl)ben Z ene, le2,S-dimethyl. 
2,5-dl(t-bu1ylpero^)hexane, le di(t-butyl)peroxyde etle2,S~dimeihyl- 
2,5-dXt-l^eioxy)-3-hexyne. I^^-drnjethyl-^S-di-t-bulylpeioxyhexane 
25 (DHBP) mene a des polyolefines gteffees donnant de bons resultats dans le 
procede sdon la presente invention. 

Les polymeres greffes susceptibles d'etre utilises dans le precede selon 
1'invention sont le pins souvent choxsisparmi les homopotymeres etles 
copolymeres del'eihylene et/ou du propylene dontllndice defluidite (MET), est 
3 0 snperieur on egal a 1, de preference a 5, de maniere particulierement pref&ee 4 
10. LeMEI de ces resdnes est toutefbis generalement inferieur ou egal a 
5000 dg/min, de preference a 4000 dg/min, de maniere parfi^erementprefeVee 
a 3000 dg/min. LeMHou indice de ftuidite en fbndu des polyolefines est 
mesure a 230°C sous un poids de 2,16 log pour les polymeres du propylene selon 
35 lanorme AS1MD 1238 (1586) et a 190«C sous un poids de6 kg pour les 
polymeres de I'efbylene selon la normelSO 1133 (1991). 
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Les polyoldfines gieff&es selon la pr&ente invention contiennerrt de 
preference peu de monomere libre (non grefKX par exemple une quantite 
inferieure ou egale a 500 ppm, voire a400 ppm ou mieux, &200 ppm. 

Selon Finvention, la neutralisation des groupes acides ou anhydrides est 
realisee par au moins un agent neutralisant comprenant un sel organique. De 
preference, ce sel oiganique est un sel liquide a la temperature de mis© en 
oeuvre. La demanderesse a en effet constate que de tela sels donnaient de 
meilleurs r£suttats d'un point de vue reactivate. Des examples de sels liquides 
aux temperatures usuelles de mise en ceuvre sont P acetate et le fonniate de Ii 
(temp&atares de &sion (Tf) respectives de 53-56°C et 94°C), Tacetate de Mg 
<Tf- 12-15°C) 3 le fonniate de K (Tf = 165-168°C), les acetate et stearate de Zn 
(Tf - 237*C et 128-130°C), acetate de Cu (Tf~ 115°C), les lactate et fonniate de 
Na (Tf inferieure a la temperature ambiante et 6gale a 261°C respectivement), les 
acetate et fonniate d'ammoirium (Tf = 1 12-114 et 119-121°C). L 9 ac6tatedeZn 
et le lactate de Na donneat de bons resultats, et ce en particulier respectivement 
avec des polymeres de r ethylene et/ou du propyl&ae. 

Dans le procede selon ^invention, le sel oiganique et le sel inorganique 
peovenl §tre introduits soit en m&ne temps, sort de maniere difESree. 
L'intoodttdion simultanee est preferde dans le cas ou le sel organique est le 
lactate de Na, tandis qu'une introduction difleree (sel oiganique puis 
inoiganique) est prefSnSe dans le cas de Tac6tate deZn. En effet, ce dernier est 
instable en solution aqueuse de pH superieur a 4 (precipitation de Zn(OH)2) et 
done, est de preference introduit en solution acide et non faasique. 

La quaotite de sel oiganique ajoutee.depend de sa nature, de la nature de la 
polyolefine greflKe et de ftiffli^tion pr6vue (et done des proprietes recherch^es) 
de la polyolefine modifi£e. L'homme du metier peutfecilement, de maniere 
experimentale, optimiser la quantity de sel en fonction de ces parametres. 
Toutefbis, le sel organique est generalement utilise en ime quantite de l'ordre de 
la valeur stoecbiometrique par rapport aux groupes acides on anhydrides. Dans le 
cas des polymeres de propylene, la quantity de sel organique ajoutee sera 
g£n&alemetrt superieure ou <§gale 4 0 9 5 equivalent molaire (eqjmoL) p ar rapport 
au nombre de fonctions acides ou anhydrides, voire £ 0,75 eq-mol, et dans 
certains cas, a 1 eqjnoL Dans le cas des polymeres d'ethyldne, cette quantity 
sera general ement inferieure ou egale k 3 6qsnol , voire a 2 eqjnol, et de 
preference & 1,5 eqjnoL 
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Le sel organique est generalement introduit dans la pdyolefine greffee 
sous forme de solution aqueuse, ce qui est d'ailleurs partioulierement avantageux 
dans lecasdes pofyolefines greffees avec des fonctions anhydrides. Ea effet, 
l'eau contenue dans cette solution sert alors al'hydrolyse de cet anhydride en 
5 diacide, qui est la fonne qui reagit effecthrement avec le sel organique pour 
liberer l'acide organique correspondant 

Le sel inorganique (2) qui sert k capter l'acide organique (2) dans le 
precede selonl'invenljon est de preferences oomme explique auparavant, choisi 
en fbnction de la nature do sel organique (1) et de l'acide organique (I) pour 
10 dormer respecrivement un acide inorganique (n) et un sel organique (3) qui sont 
facilement elimines du milieu reactionnel. Ainsi, de preference, on veillera a ce 
que l'acide inorganique (II) sort un acide tres volatile et/bu Instable, qui se 
decompose a la temperature de mise en osuvre pour liberer au moins un gaz 
(comme l'acide carbonique par exemple) et ce feisant, deplacer l'equilibre de la 
15 reaction entre l'acide organique (0 et le sel morganique (2). Dememe, on 
vefflera de preference a ce que le sel organique (3) soft eTirmne du milieu 
reactionnel parunmoyen quelconque (il peut par exemple soit Stre insoluble a la 
temperature de mise en osuvre, soit Stre identique au sel organique (IX auquel 
cas il rdagira avec les fonctions acides ou anhydrides non encore neutralisees de 
20 la polyotefine greffee). 

Les sels inorganiques (2) peuvent £tre liquides a la temperature de mise en 
ceuvre ; toutefois, de bons resultats ont ete obtemis avec des sels solides. Des 
sels inorganiques qui coirviennent hien pour le procede selon Invention sont les 
carbonates de metanx alcalins et alcalmo-texreux et de terres rares, et en 
25 particulier, les carbonates de Na et K. Le carbonate deNadojmede bons 

resultats et ce en partioulier lorsque le sel organique utilise est 1'acerate de Zn ou 
un lactate deNa. II permet rmtammertt de remedier aux problemes 

organoleptiques et de dinunuer lejaunissement de maniere particulierement 
efficace. 

30 La quantite de sel inorganique (2) ajoutee doit etre suffisante pour 

neutraliser l'acide organique libere\ Ainsi, on ajoutera de preference une 
quantite irderieure ou egale a 5 eq.moL, voire a 4 eq.mol, et de px^erence a 
3 eqjnol par rapport an nombre de fonctions acides ou anhydrides de la 
polyolefine greffee. 
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Le sel inorganique (2) est de preference egalement introduit dans la 
polyolefine grefiee sous forme de solution aqueuse, toujours pourben<$fioier de 
T effet d'nydrolyse de l'eau sur les fbnctions anhydrides, le cas echeant. 

On veillera a opujniser la concentration des solutions aqueuses de sels 
5 organique et inorganique de maniere a evfter la precipitation de particules solides 
dans le disposMf d'introduction de ces solutions dans la polyolefine greffee tout 
en lirrutant an maximum la quantite d'eau (car celle-cd doit etre eliminee par la 
suite). 

Pour realiser le precede selon la presents invention, on peut uriliser tous les 
10 disposittfe (« reacteurs ») conmis a cet effet Ainsi on peut travailler 

mdifTeremment avec des malaxeurs de type externa ou interne, ou des malaxeurs 
statiques. Les malaxeurs de type interne sont les plus appropries et parmi ceux- 
a. les malaxeurs di^ontirms BRABENDER® et les malaxeurs (xmtinus, tels que 
les extradeuses, qui sont principalement constmiees d'au moins une vis toumant 
dans un fourreau. Dans le precede selon l'lnvendon, rextrudeuse susceptible 
d'etre utffisee peut etre monovis, bi-vis contra- ou co-rotative, de type autc- 
nettoyante. Les extradeuses bi-vis auto-nettoyantes donnent de boas resultats. 

Une extradeuse dans le sens de cette variante de la presente invention 
comporte au moins, dans l'ordre, les parties suivantes : une zone d'alimentation, 
20 une zone de fusion, une zone d'injection de reactifs, une zone 

d'homogeneisanWreaction, une zone de degazage et une zone d'evacuation de 
la matiere fondue. De maniere preferee, la zone de degazage comporte deux 
events : un premier pour un degazage sous pression atmospherique et un second 
pourun degazage plus pousse, sous vide. De preference, ce dernier degazage se 
25 faitsousun vide pousse, par exemple inferieur a 10 mbar, voire a 5 mbarune 
vaJeur maximale de 2 mfaar donnant de bons resultats. Le sel organique est 
generalement introduit dans la zone d'injection et dans le cas d'une introduction 
dififcree de sel morganique, cemi-ci est avantageusement introduit entxe les deux 
events de degazage. La zone d'evacuation pent en outre etre suivie dun 
30 disposhSf de granulation ou dun disposMf donnant a la matiere extrudee une 
forme donnee (film par exemple). 

Une extradeuse particuHerement preferee pour la realisation du proc6d6 
selon l'invention est constimee dun alliage resistant a la corrosion. Un alliage 
particulierement preYere est un alliage oonstitue majoritairement de nickel on de 
35 cobalt • 
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Dans le procede selon l'inveution, les sels organique et inorganique sont 
introduits da re la ou les zones d' injection par tout dispositxf comm. De 
preference^ ils soot Introduits en utilisant ma injecteur haute pression qui est de 
preference & base d ! tm alliage resistant a la corrosion td que decrit ci-dessus. 
5 Dans le precede selon l'mvention, la polyolefine greffee pent etre 

aliment^e au reacteur choisi par tout moyen connu. Dans le cas d'une 
exfcrudeuse, elle peat €tre alimentee dans la zone d' alimentation par un doseur 
gravimetrique, Aliemativement, die peut §tre alimentee sous forme fondue via 
une autre extrudeuse, par exemple celle dans laquelle on a realise le grefiage par 
10 extrusion reactive. Enfin, le greffage par extrusion reactive et la modification de 
la polyolefine greffee peuvent avoir lieu dans une meme extradeuse. Toutefois, 
ces deux dernieres variantes pr&entent Finconvenient de reduire les debits de 
production, la purification de la polyolefine grefi&e en monoxndre Hbre devant 
alors sefeire enlignej, le cas echeant. 
15 La temperature a laquelle se deroule le procede selon rinvention est 

generalement superieure a la temperature de fusion et inferieore a la temperature 
de decomposition de la polyolefine greffee et de preference, superieure a la 
temperature de fbsion du sel organique dans la zone oifc cehii-ci reagit avec la 
polyolefine grefiee. Cette temperature sera en general d'au moins 180°C, le plus 
20 souvent au moins lSO^C, en particulier au moins 200°C. Generalement on 

travaille a une temperature ne depassant pas 400°C, le plus souvent pas 300°C et 
plus parfiouliexement pas 250 P C. 

La durde necessaire pour effectuer le procede conforms & la pr6sente est 
generalement de 10 secondes a 10 minutes, voire de 30 secondes & 5 minutes. 
25 Au cours du procede, on peut incorporer aun moment quelconque un ou 

pktsieurs additifs usuels des polyolefines, tels que par exemple des agents 
stabilisants, des additifs anti-oxydants, des agents antistafiques, des colorants 
organiques ou min&aux et des matieres de charge, etc. pour autant qu'ils 
rfinterferent pas avec la neutralisation des groupes acides ou anhydrides. De 
30 pief&ence, et justement pour eviter cette interference, dans le cas oil le procede a 
lieu enextrudeuse, le ou les addifife eventuels seront ajoutes apres le second 
degazage, juste avast la sortie. 

Dans une forme preferee du procede selon l'invention, au moins un 
stabilisant est ajoute pendant le procede. De preference, le stabilisant mis en 
35 oeuvre dans cette vaiiante du procede selon la presente invention est choisi paimi 
les composes coinprenant un groupement phenol steriquement encombre, parmi 
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l es composes phosphores et parmi leurs melanges. B s'agit par example de 

substances, telles que le l^,5-4rimelJiyl-M,^1^( 3 . 5 - t - bu:t y 1 - 4 - 
hydroxybenzyDbeiizene, le pentaerytirityle tettakis-(3,5^-but34-4-liydroxy- 
phenylpiopionate), le tris-(2,4-di-t-butylph6iiyl)piiosphite ou du melange de 
5 pemtairythrityle t^traHs^.S-m-t-bi^l-^hydroxypJ^nylpropionate) et de tris- 
(2,4-di-t-butylphenyr)phospliite, de preference en quantites egales. Le stabilisant 
pr6fer6estle l,3,5-tiim6myl-2,4,6-1ris(3,5.^^ ^ 

La presenle invention concerne egalement des polyolefines (PO) modifiees 
a la febrication desquelles le procede selon linvention est particulierement bien 
10 adapte. La demanderesse a en effet constate que le procede selon l'invention 
permettait d'obtenir des polyolefines modifiees comportant des groupes acides 
ou anhydrides avecunlaux de neutralisation eleve presentant une tenue en fondu 
particulierement amelioree caracterisee par une augmentation exponentielle de la 
viscosite elongationnelle (durcissement elongationnel ou DE) et par unMH ideal 
15 (m*^ 61 * ^ vme valeur donnee), tout en etant peu on pas reticulees (c'est-a-dire. 
presentant untaux d'insombles dans le xylene a 130°C inferieur a» %). Par 
« durcissement elongationnel » selon cette variante de l'invention, on entend 
designer une augmentation exponentielle de le viscosite elongationnelle 
(exprimee en kPais) raesuree a l'etat fbndu (en particulier a 190°C pour les 
20 resines PEeta 230°C pour les resines PP), en fonction du temps (exprime en s) 
et pour un gradient ^elongation (exprim6 en s' 1 ) de 1. En general, la viscosite 
elongationnelle des polyolefines modifiees selon r invention passe de moins de 
20 a pmsieuts centaines, voire a plus de 1000 KPa.s au bout de 2 a 3 s. 

Cette oombinaison de proprietes est exceptionnelle et est mise en rapport 
25 d'une part avec le fcit que l'aoide organique CO, qui joue le rdle de plastifiant a 
fortes doses, est elimine par reaction aveo le sel inorganique (2) ; et d'autee part, 
avec une teneur accrue en agregats ioniques. 

Par consequent, la presente invention concerne egalement les polyolefines 
modifiees susceptibles d'etre obtenues par un procede tel que decrit ci-avant et 
30 comprenant des groupements acides ou anhydrides au moins partiellement 
neutralises par des ions melaluques, et presentant : 
. nne teneur en insoJubles dans le xyl&ne a 1 3 0°C inferieure a 1% 
- une augmentation exponentielle de la viscosite elongationnelle en fonction du 
temps 

35 - tmMFI inferieur ou egal a 6 dg/min 
[polyolefines modifiees (B2)]. 
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La teneur en insoluble* dans le xylene a 130°C pent Stre detenninee par 
toiitemethodeconuue. Une methode qui convient bien consiste a dissoudre 10 g 
de lapdyolefine sous forme de granules dans 300 ml de xylene et de porter 
F ensemble a reflux pendant 2h. La teneur en insolubles est mferieure a 1% 
lorsque la solution obtenue est enticement transparente (Le. absence de zones de 
trouble), 

Les polyolefines modifiees selon 1' Invention possedent un MFI inferieur 
ouegala6,voirea5ogfain. Toutefbis, afin de rester aptes a la mise en oeuvre, 
leur MFI sera generalement superieur ou egal a 0,01 dg/min, voire a 0,1 dg/min. 

EUes out generalement en outre un taux de neutralisation des fractions 
addes ou anhydrides superieur ou egal a 40%, voire a 50% et, dans certains cas, 
a 70%. Ce taux de neutralisation est toutefbis inferieur ou egal a 100%, 
generalement a 90%. Ce taux de neutralisation pent etre mesure par toute 
methode connue. Une methode qui donne de bons resuttats consiste a analyser 
l'echantillon par IR avant et apres neutralisation, tout en sachant que l'anhydride 
maleique greffe sous sa forme nonhydrolysee presente une bande d'adsorption 
vers 1790 cm' , l'anhydride maleique greffe sous sa forme hydrolysee en possede 
une vers 1725 cm" 1 et l'anhydride maleique grefK sous sa forme neutralise^ une 
vers 1580 cm" 1 . 

Ken que cesresines presented un taux de neutralisation eleve, leur teneur 
encationsesttoutefbisfaible. Ainsi, pour un cation de nature donnee, elle est 
generalement htferieure ouegalea 1% en poids, voire a 0,8% en poids (par 
rapport au poids total de la polyolefine modifiee). Cette teneur peutmeme dans 
certains cas etre infetieure ou egale a 0,7% dans le cas des ions Na + et a 0 5% 
25 dans le cas des ions Zin**. ' ' 

Les pelyolefines modifiees selon Invention ont des proprietes voisines de 
celles des polyolefines de base (qu'elles soient greffees ou non), et en particulier 
une tenue en temperature et des proprietes cristallines (temperature de fusion * 
m et de cristaUisationnotamment, mesurees par la technique DSC (Differential 

30 • Scanning Calorimetry) selon la norme ISO EDIS 11357-3 (1999), an deuxieme 
passage et avec une vitesse de balayage de 10 K/min) tres proches Ceci 
implique que 1'ecart emre la Tf d'une resine greffee et de son homologue non 
greffee est generalement inferieur ou egal a 5°C, voire a 3°C. Partantde 
polymeres de r ethylene et/ou du proyplene, ceci implique generalement une Tf 

35 supirieureal00°C. 
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En outre, les polyolefines modifiees selon l'inventioii presenterrt des 
proprietes m£caniques amellorees par rapport aux polyolefines de base. Ainsi, 
dans le cas de poxyoiefines modifies a base dePP homopolymere, leur module 
en traction E (mesure 4 23°C selon la nonne ISO 527-1) est gen&alement 
5 superieur ouegala 2000 MPa, et dans le oas de resines modifiees a base de 
HDPE (polyethylene haute densrte), tm module superieur ou egal a 1000 MPa, 
En outre, dans le cas des polyolefines modifiees 4 base de PP homopolymere, on 
observe une nette amelioration de la resistance mecanique qui se traduit par une 
HDT (« Heat Distorsion Temperature » ou temperature de fiechissement sous 
10 charge mesuree selon la nonne ISO 75-2 (9/1993)) superieure ou egale 4 120°C 
sous une charge de 0,45 MPa et superieure ou egale a 60°C sous une charge de 
1,8 MPa. Enfin, la tenue au fiuage des polyolefines modifiees est 
substanfieHeanent amelioree par rapport a celle des resines de base; ainsi par 
exemple, lors de mesures effectuees 4 80°C et sous une charge de 5 MPa, les 

15 polyolefines modifiees selon l'inventian presenterrt generalement une 

deformation au bout de 100 h qui est inferieure a celles des polyolefines de base 
d'au moins 15%, voire d'au moins 20%, etmerae d'au moins 25%, 

Les polyolefines modifiees selon 1'invention presentent egalement 
generalement une resistance a Poxydarion (mesuree selon le test PI02) 

20 exceptionnelle. Le testPI02 de resistance a Poxydation consiste a : 

- mettre 20 mg de resine sous forme de pastille, 

- thermostariser cette pastille a la temperature voulue (en particulier a 190°C 
pourles polyolefines a base de propylene et a 210°C pour les polyolefines a 
base d'ethylene) sous flux d'azote, 

25 - demarrer la mesure au temps tO sous flux d'oxygena, 

- mesurer le temps requis (en minutes) pour que la resine commence a se 
degrader (crcyder), c'c^i-dire. le temps requis pour l'apparinbn d»un 
exotherme. 

Les polyolefines modifiees a base de PP selon Part anteiieur out unPI02 
30 mferieur a 60 min., alors que les polyolefines a base de PP modifiees selon 

rmvenrionpeuvent avoir unPI02 superieur ou egal a 60 mux, dans certains cas 
meme superieur ou egal 4 70 min. 9 voire a 80 mho, Dans le cas des poryolefines 
a base de PE modifiees selon 1'invention, ceUes-ci ont unPl02 generalement 
superieur ou egal a 50 min., voire a 60 rain., voire meme 475 mm. 

A noter enfin que comme deja evoque prece^ermnem, les polyolefines 
modifiees selon 1'invention presentent des proprietes organoleptiques ainsi qu'uo 
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jaunissement amdliords par rapport aux polyolefines modifiees de I'art anterieur. 
En ce qui conceme ce dernier par exemple, le Yl (« Yellow Index » ou indice de 
jaune mesure selon leg noimes ASIMD-1925 et ASTME-313) des polyolefines 
selon l'invention est generalement inferieur ou egal a 40, voire a 30. 

Les polyolefines modifiees selon l'invention trouvent une application 
interessante dans la preparation de mousses, notamment de mousses 
polypropylene et de mousses polyethylene haute density febriquees par extrusion 
moussage. En particulier, les polyolefines modifiees trouvent une application 
interessante dans l'obtention d'objets feconnes par extrusion moussage, 
thennoformage ou soufflage, en particulier par souffiage 3D. Un autre domaine 
^application est l'amefioration de 1'adhesion dans les applications de 
compatibilisatioa, jnuMcauches et de scellage. 

Par aOleurs, les polyolefines modifiees selon l'invention presentent 
egalement dans certains cas des propriety adhesives superieures a celles des 
polyolefines greffees non modifiees. Ainsi par exemple, elles presentent une 
meilleure adhesion en presence dlaiiles et de graisses et ce sur de nombreux 
substiats. La contrainte maximale mesuree dans un test d'adherence (test selon la 
normeNFT 76-104) avec ces polyolefines et des supports huileux (tdles d'ader 
par exemple) est en effet generalement aumoins egale a 8 MPa et les ruptures 
20 observers sont generalement de type adtesif (selon la definition de la nonne 
NFT 76-107). Par consequenVces polyolefines oonviennent bien en tant 
qu'adhesifi notamment dans des emballages de produits gras (alimentaires, 
cosmetiques...), dans les reservoirs et tuyanteries pour hydrocarbures (essence) 
Dans le cas des polyolefines modifiees a base dePP, 1'adhesion sur des supports 
en Al (eventuellement traitds en surface) est egalement ameliorde par rapport a 
ceue des PP gref&s non modifies (c'est-aniire que la contrainte maximale en test 
d'adbirence est egalement au moins egale a 8 MPa et les ruptures, adhesives). 

La presente invention a element pour objet une composition polymenque 
qui presente de nombreux avantages par rapport aux compositions polymeriques 
de l'art anterieur sans en presenter les inconvenienls. 

A cet effet, l'invention conceme une composition polymerique contenant 
(A) au moms un polymere, et 

CB) au moins one pofyolSfine modifiee choisie parmi les polyolefines modifiees 
obtenuesparleprocedd coriforme a l'invention [precede (P)], tel que decrit 
precedemment [polyolefines modifiees (Bl)J, et les polyolefines modifiees 
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susceptibles d'etre obtenues par ledh procede, telles que deurites 
precedemmeut [polyoI6fines modifiees (B2)]. 

Ainsi, Invention conceme une composition polymerique contenant 
(A) au moras un polymere, et 

<B) au moins une polyolefine modifi^e choisie parmi 

- les polyol&mes modifiees (Bl) 3 a savoir les polyolefines greffees avec 
des groupes acides on anhydrides, modifiees par un precede selon lequel 
on neutralise au moins partieUement ces groupes avec au moins un agent 
neutraiisant comprenant un sel organique (1) liberant un acide 
organique (T) lors de la neutralisation, et on fait reagir l'acide 
organique OQissudela neutralisation des polyolefines greffees avec au 
moins un sel inorganique (2) [procede <P)L et 
- les polyolefines modifiees (B2), a savoir le S polyolefines modifiees 
susceptibles d'etre obtenues par leprocede OP), comprenant des 
groupements acides ou anhydrides au moins partiellement neutralises par 
des ions metalliques et presentant une teneur en insolubles dans le xylene 
a 130°C inferieure a 1%, une augmentation exponentielle de la viscosite 
elongationneUe en fonctiondu temps, etunAOTinferieur ou egal a 
6 dg/nrin. 

Le procede (P) qui est utilise pour symhetiser les polyolefines modifiees 
<B1) des compositions selon la presente invention repond aux memes 
caract&istiques et preferences, a quelque niveau de preference que ce sort, 
que celles du procede (P) conforme 41'invention, qui est detail depuis le 
paragraphe conunencant par « Acet effet, la presente invention conceme un 
procede pour la modification d*une polyolefine greffee » jusqu'au paragraphe se 
tennmant par «Le stabilise prefer* est le l^S-trimet^l-^^trisCS.S-l^butyl- 

Dememe, les polyolefines modifiees (B2) des compositions selon la 
presente invention repondent aux mSmes caracteristiques et preferences, a 
q^qne niveau de preference que ce soit, que celles des polyolefines modifiees 

COnf ° imeS k Mention qui sent decrhes depuis le paragraphe commencant 
par<<Parconsequem, la presente hrventionconcerneegalememleapofyole^nes 
modifiees susceptibles d'etre obtenues par un precede tel que denrit ci-avant » 
jusqu'au paragraphe se tenmnant par « la contrainte marimale en test 
d'adherence est egalement au moins egale a 8 MPa et les ruptures, adh&ives » 
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La polyol6fiiie niodifiee est choisie de preference paraii les polyol^fines 
modifiees (Bl). 
(A) peut Stre notamment : 

- un polycondensat aromatique tel qu'un polyphtal^mide, un polyaroide 
obtenu par condensation de la m&asylylenediamine et d'au moins un 
diadde, un polyaraideimida, un polyester aromatique tel qu'uix polyester 
a cristaiix liquides, un polysulfone, un polyatyl&hercetone, ou un 
poiysulfure de phenyl6ne ; 

- un polyadduit tel qu'un polymere halog6ne coznme le FVC, le FVDC, le 
PVDF et lePTFE, un polyester vinylique, un polym&re aoiylique^ xpx 
polymere du styr&ne tel que le polystyrene, un polymere d'un alcadiene 
tel que le polybutadiene, un polymere du styrene et d'un alcadiene tel que 
le caoutchouc SBS, un homopolymere du styrene, ou une polyolefine non 
fonctionnalisee. 

(A) est de preference une polyolefine non fonctionnalisee o' est-a-dire un 
polym&re d'olefine non fbnctionnalis6 et, de maniere particulierement pr&eree, 
un polymere d'olefine linaire non fbnctionnali&e. 

A litre d'exemple d'olefines lineaires, on peut rater Tethyldne, le 
propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le l-hex£ne, le 1-octSne et le 1-decdne. 

L'olefine lineaire contient de preference de 2 a 8 atomes de carbone, de 
maniere partiraiB&rement pref&nee de 2 a 6 atomes de carbone, et de maniere taut 
particutt&remejtt preferee de 2 44 atomes de carbone. D°excellente resultats ont 
ete obtenus lorsque Pol&fine lineaire 6tait V ethylene et/ou le propylene. 

JLa polyolefine non fonctionnalisee peut etre notamment un homopolymere 
des ol6fines pr6cdtees ou un copolym&re des defines pr6citees avec un ou 
plusieurs comonom&res. 

Les comonom&res sont avantageusement choisis panni les ol6fines decrites 
ci-avant, parmi les diolefines comprenant de 4 a IS atomes de carbons, telles que 
le 4-vinylcydohex&ne, le dicyclopentadiene, le methylene- et l'etbylidene- 
norbomene, le l,3-tartqjdifeae> Tisoprene et le 1,3-pentadiene, et panni les 
monom&res styreniqnes comme le styrene et Talpha-methylstyrene. De 
pref&rencej ils sont choisis jarmi les olefine$ lineaires ci-dessus. 

Xa teneur pond&ale en unites comonomeriques dans la polyolefine non 
fonctionnalisee de la composition selon Pinveiition est avantageusement 
iriferfeure a 50%, de preference a 30% et de maniere particulierement prefer^ a 
10%enpoids. 



4&h?-&l . 02 . 2004 15 : 54 : 2 



-16- 

A titre d'exemples de copolymers d'ol6fine non fonctionnalisds, on peut 
citer les copolymeres statistiques du propyl&ne (> 90% en poids) et de I'&fcylene 
(< 10% en poids), comxne le copolymere ELTEX^KS. 

La polyolefine non fonctionnalisee est s&ectionnee de maniere 
5 particuliferement preferee panni les homopoiymdres des defines precit^ea, de 
maniSre tout particailierement preferee parmi les homopolymeres de l'ethylene et 
les homopolym£res du propylene, et de la maniere la plus preferee parmi les 
homopolymeres du propylene, comme le polypropylene SLTEXf HL, 

Une composition particuli&ne confbime a Pinvention comprend, a litre de 
10 polymere (A), une polyolefine non fbnctionnalis6e qui est un copolym&re k 
blocs, de pr6f£rence nn copolymere a blocs comprenant des unites r^correntes 
derivees de l 9 ethylene et/ou du propylene. A titre d'exemples de copolymeres & 
blocs, on pent dfcerles copolymeres diblocg A*-B* et les copolymeres triblocs 
A*-B*-A* , oft les A* representent des blocs de polystyrene homopolym&e et 
15 les B* reprSsentent des blocs d'un copolymdre compost d'unites recurrenies 
derivees de l'e&ylene, d'une part, et d'unites recurrentes derivtes du propylene 
et/ou d* une diolefine comprenant de 4 & 1 8 atomes de carfaone comme le 
butadidne d' autre part, eveotueUemeni hydrogenees (par exemple, les unites 
recurrentes derivees du butadiene peuvent etre hydrogenees en unites reciirrentes 
20 butyl&nes). Pour ce qui wnceme cette composition particulidre selon l'invention 
et par exception, lateneurponderale en unites fornixes apartir des comonomdres 
autres que r ethylene et le propylene de la polyolefine non fonctionnalis6e 
copolymere a blocs vaut avantageusement au mains 10%, de pr^fifrence au 
moins 20% en poids ; en outre, elle est avantageusement inf&ieure a 75% et de 
25 preference inf&ieure k 50% en poids. Un exemple de cette composition 

particali&re conforms k r invention est une composition comprenant, a titre de 
polymere (A), un polypropylene homopolymere et un copolymere & blocs 
styrene - 6thyi6ne/butyidne - styrene concqxrenam environ 30% ©a poids de 
styr6ne (appel£ conunundment caoutchouc SHBS) 9 et, a titre de polyolefine 
3 0 modifiee (B), un polypropylene homopolym&re greffe anhydride mal&que et un 
caoutchouc SEBS greffe anhydride maleique, tons deux modifies selon le 
precede confbrme ^Tinvention. 

Le poids de (A) t rapporte au poids total de la composition, estsuperieur 
a*antageusement a 50%, de preference k 75% et de maniere particuli&ement 
35 preface a 85%. 
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Le poids de (B), rapporte au poids total de la composition, est superieur 
avantageusement a 0,5%, de preference a 1%, dernaniere partfculieremenl 
prefereea2%. 

Le poids de (B), rapporte au poids total de la composition, est inferieur 
avantageu^men±a40%, de preference a 20%, de maniere particoHerement 
preferee a 10% et de maniere tout particuHerement preferee a 6%. 

La composition selon l^^ntion pent etre prepar6 par tout procede connu, 
notamment les precedes en solution, Ies precedes se deroulant dans un malaxeur 
par example im malaxeur BRABENDER® et leg precede se dereulant en 
extrudeuse, par exemple une extrudeuse PRISM*. De bons resuhats sont 
habfoiellement obtenus a les compositions selon rinvention sont preparees par 
un procede se derouiant en extrudeuse. 

Les compositions selon l'invention peuvent eventuellement contenir en 
outre des addhife usuels des compositions polymeriques, enparticulierdes 
additifc usuels des compositions de polyolefine, en une quantite aflant de 
preference jusqu'a. 10%, de maniere pardculierement preferee jusgu'a 5% en 
poids, rapport^ an poids total de la composition. 

Atitre d'exemples de tels additifs usuels, on pent dter les antioxidants tels 
que les phenols encombrcs fitenquemem, les hbrifiants, lesmatieres de charge, 
les colorants, les agents nucleants, les agents anti-TJV, les agents antiacides 
commele stearate de calcium, les agents de modification de la cristallinite 
comme les coporymeres de l'emylene et de l'acrylate den-butyle ou de racrylate 
tfethyle, les agents d^activateurs demetauxet les agents antistatiques. 

Les compositions selon l'invention contiennent de preference de 0 1 a 05 
% en poids, rapporte au poids total de la composition, d'un phenol encombre ' 
steriquement commele lA5-trime%l-2,4>tr^ 

ben2yl)benzene etle pentaerythr%lte^^ 
hydroxyphenylpropionate). 

La composition selon la presente invention presente un niveau global de 
preprietes nettement ameBore par rapport a celui des compositions de 1' art 
antfcieur. Cette netfe ametioration resulte de 1' ajout aux compositions 
porymeriques, en particuKer aux compositions contenantune polyoldfine non 
foncnonnalisee, d'une polyoltifine modifiee obtenue ou susceptible d'etre 
obtenue par le procede selon l'invention Les propriety ameliorees peuvent 
notamment etrela tenue enfondu (augmentation exponentielle dela viscosite 
elongationnelle et faible MPI ameliore, tout en maintenant une faible teneur en 
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polymere reticule), ainsi que les propria mecaniques comme le module en 
traction. En outre, dans Ie cas de compositions de PP homopolymere addkivees 
par aussi peu que quelques pour-cent (par example, 5%) en poids d'une 
pofyolefinemodifieeabasedePP homopolymere, onaobserv6unenette 
5 amelioration de la resistance mecanique qui se traduit parun accroissement de 
pres de 10°C de la temperature deflecMssement sous charge ; le comportement 
au test VICAT, la resistance a r impact et la tenue au fluage sonteux aussi 
substantiellement ameTiores. Enfin, la composition selon Invention presente 
egalement dans certains cas des propriety adhesives superieures a celles des 
10 compositions a base de polyolefine non fenctionnalisee et exemptes de 
polyolefine modifier Ainsi par example, elles presentent ime meilleure 
adhesion en presence dfcuiles et de gratsses etcesurde nombreux substrata. 
Dans le cas de compositions contenant unPP non fonctionnalise et un PP greffe 
selon l'invention, l'adhesion sur des supports en aluminium (eventuellement 
trattes en surface) est egalement amelioree par rapport a celle des expositions 
exemptes de PP greffe. 

La presente invention a egalement pour objet un article fabrique a base 
d'un poiymere ou d'une composition polymerique qui presente de nombreux 
avantages par rapport aux articles de l'art anterieur sans en presenter les 
inconvenients. 

A cet effet, Pinvention concerns un arable comprenant soit la composition 
con&rme a Pinvention, telle que dectite precedemment, soit une polyolefine 
modifiee ohoisie parmi les polyolefines modifiees obtenues par le precede 
conformed l'mvention tprocede (P)], tel que decrit precedemment [polyolefines 
modifiees (Bl)] et les polyolefines modifiees susceptibles d'etre obtenues par 
ledit procede, telles que decrites precedemment [polyolefines modifiees (B2)]. 

Un premier choix prefere pour 1' article selon Pinvention est cehii effectue ' 
parmi les fibres de verre, les fibres naturelles et les fils meteuiqnes ensimes 
d'une conche de la composition ou de la polyolefine modifiee, ainsi que parmi 
les surfaces metalhques et les surfaces non metalliques revenues d'une coucie de 
la composition ou de la polyolefine modified. 

Atitre d'exemnles de surfaces ncm metalUques, on pent cherles surfaces 
en dmerri, les surfaces en verre, les surfaces en pierre et les surfaces en 
polymere. 
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Un second choix prefer^ pour Particle selon ^invention est cehii effectu6 
parmi les tubes, les filing, les feuilles, lea fibres, les mousses et leg corps creux; 
souffles feats en la composition on en la polyol^fme modiffee. 

Atttre d'exemples de corps creux souffles, on pent cater les bouteUles. 
5 Les tabes sont avantageusement destines & Industrie petroliere, a 

l'industrie du batiment ou a Pindustrie automobile. 

Les films petnrent 6tre notammeitt des films alimentaires scellables en 
milieu gras ou des films imprimables avec des encres aqueuses, 

Ua troisi&me choix pr6f6re pour Particle selon Tinvention est celui d'une 
10 ptece d*un vghicule automoteur s&ectionnee panni les reservoirs a caiburant, les 
tubulures h carburant, les pare-chocs et les tableaux de bord 

L'article conform© a Tinveaation presents de nombreux avantages, II est 
habituellement de plus faible epaisseur ou plus leger que les articles de meme 
nature de Tart airterieur. E presente une resistance a la salissure, a la rayure, k 
15 r abrasion et aux gr affi t i . Lorsque Particle selon Pinvention est un film, cettti-d 
piSsente une resistance elevee a la d6chirare et peut etre col!6 en milieux 
souffles. 

Pinalement, un dernier aspect de rinvention pr^voit l*utilisation soit de la 
composition conforms a la prdsente invention, soit d'une polyol^fine modiS6e 
20 cboisie panni les polyolefines modifies obtenues par le procede confoime a 
Piavention [precede (P)% td que d6crit precedemment. [polyolefines modifies 
(Bl)] et les polyolefines modifies susceptibles d'etre obtemies par ledit proced4 
telles que decrites precedexnment [polyolefines modifiees (B2)], en tant qu'agent 
de compatibilis ation et/ou de dispersion d'une polyol&fine avec un polymers ou 
25 une mature de charge qui est incompatible avec la polyotefine. 

A titre d'exemples de polymeres incompatible avec les polyolefines, on 
peut crter les resines 6poxy, les resanes fluorees et particulidremeni le 
poty(fluoiurB de vinylidfcne), les polyamides et les polyesters. 

De preference, la composition selon P invention ou la polyolefine choice 
3 0 comme indique ci-avant est utilises en tant qu'agent de compatibilisation et/ou 
de dispersion d'une polyolefine dens une resine 6poxy. 

Des mati&res de charge incompatible^ sont par exemple des fibres 
naturelleSi, comme le Iin, le chanvre, la jute et la cellulose, ainsi que les fibres de 
vecre, leverre, la silica^ le talc, le carbonate de calcium et le noir de carbane. 
35 Des substrats metafliques sont par example Pacier ou Pahrminium. 



Les exemples qui suivent sont destines a ilhistrer l'mvention sans pour 
autant en limiter la portee. 

Exemple de reference 1 (ngn cn nforme a Pinveirtioiri et exemple 2 fconforme 
a ^invention) ; polyotefines greffees a base de propylene (PP) neirtralisees a 
r acetate deZn 
OnautUise: 

- une resine PRIEX® 20070, xm polypropylene modifie diiiniquement par 
SOLVAY. U s'agit d'uu PP grefS anhydride maleique a raison de 0. 1% en 
poids qui presente un MEki 6kSi de 64 g/lOmin 

- des solutions d'acetaie de2u (Zn(Ac)2) et de Na2C03 a 200 g/1, en des 
quantity respectives de 3 eq.moi (equivalents molaires par rapport an 
nombre de fcnctions acides carboxyliques de la resine) poor le Zn(Ac)2 et de 
0 eq.mol (contre-exemple 1) et 2 eqjnol. (exemple 2) pour le Na2C03 

- une extrudeuse CLEXTRAL modele BC 21 qui est une extrudeuse double vis 
co-rotative de diametre 25 mm et de longueur 1000 mm (L/D = 40). Le 
fburreau est constitue* de 10 zones (21 a Z10) independautes ainsi que d'une 
convergence et d'une filiexe. 

- «ne vitesse des vis de 200 tr/nrin, un debit de 10 kg/h et le profil de 
temperature suivant : 21 (alimentation de la resine): 70°C ; 22 : 170°C ; 

23 (&sion) et24 <1njectiou2n(Ac)2): 200°C ; 25 a 28 (reaction, degazage a 
pression atmospherique, reaction, degazage sous vide & une consigne de 2 
mbar): 240°C , 29 : 230°C ; 210 : 220°C ; convergence et filiere : 220°C 

- des injecteurs haute pression pour I'injection respectivement du Za(Ac)2 en 

24 et du Na2C03 en 27, le cas echeant (exemple 2). 

La viscositd elongatioimelle des resines modifiers obtenues a ete" 
de^rminee an moyen dun rfaeometre commercialise par RHEOMETRICS sous 
la denorninatioil RME (RHEOMETRICS ELONGATTONAL KHEOMETER 
FOR MELTS). L'eehantOlon (55x9x2 mm) a ete obtenu par extrusion et a ete 
soumis a une procedure de relaxation puis a la mesure de la variation. 4 190°C, 
de la viscosne Elongationnelle a l'etat fondu (exprimee en kPas) en fonction du 
temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprim6 en s' 1 ) de 1. 
On a obtenu dana les deux cas (contre-exemple i et exemple 2), des resines 
presentant un durcissemeut elongationnel fla viscosltf elongationnelle passant de 
0 a puis de 1000 kPa.s an bout de 2 & 3 s). 
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Ea otrtre, la teneur en insohibles dans le xylene a 130°C (d&eiininee par la 
methode decrite ci avsnt) a &e mesuree pour ces deux resines et est inferieure au 
pour-cent. 

1^ MFI (2, 1 6 kg, 23 0°C) est de 8 . 6 dgtoin pour la r&ine issue du contre- 
5 esemple 1, et de 0,5 dg/xnin pour la resine issue de l'exemplc 2. Ba outre* cette 
denri&re preseote un aspect phis blanc et une absence d'odeur d'acide acetique 
par comparalson avec la premiere. 

L'exexnple de reference 1 aete repute en augmentant la dose de Zn(Ac)2 
respectivement k des valeurs de 4 et 5 6q.moL 7 mais la valeor du MFI* est restee 
10 sensiblement la meme. 

Example de reference 3 et examples 4 et 5 feonformes a Pinventtont : 
polyolefines greffees a base de propylene (PGP) neutralisee& au lactate deNa 
(NaLac) 

La m§me resine de depart et les m&nes parametres experimentaux qu'aux 
15 examples precedents ont ete utilises. Toutefbis, Tagent neirtralisant etait cette 
fois le NaLac (Lactate de sodium : melange de D- et L-isom&re de chez ACROS : 
256.4 ml de solution 4 60% en poids par litre de solution aqueuse), utUisS a 
raison de S <§q.moL LeNa2C03 a 6t& utilise a raison de 0 eq.mol (contre- 
e&fcemple3), 1 eqjnoL (example 4) et 2 6q jnot (exsmpleS). Le MET (2,16 kg, 
20 230°C) des resines modifies obtenues 6taft respectivemenl de 23,2 dg/min, 
5 dg/min et 0,5 dg/min. Ces resines pr&entent tontes un durcissemettt 
Sbngatkmnel et ont une teneur en insolubles dans le xylene a 130°C inferieure 
au%. 

Exempfe de reference 6 et examples 7 et S {conform es a P invention!: 
25 . polyoldfines grefiESes 4 base de propyl&ne (PP) neutralises a Pac&aie de Zn 
Ces examples out et6 entreprie avec des reactife et des conditions 
operatoires iderrfrques a celles des exemples 1 et 2. 



Les quantites de reactife utilises ainsi que les resultats obtenus figurant 
dans le tableau ci-dessous : 



Ex. 


Zn(Ac)2 


Na20O3 


Zn 


N 


MFI 


If 


To 


PI02 


Odeur 


C6 


3,0 


. 0 


2 


65 


9,8 


163 


113 


>60 


1 


7 


2,7 


1,7 


1 ? 9 


68 


1.7 


164 


122 


>60 


0 


8 


2,5 


1,5 


1,7 


59 


3,3 


165 


122 


>60 


0 



30 Bans ce tableau : 

Zn(Ao)2 est la quantite de Zn(Ac)2 utilise exprimge en eq,moL 
Idem pour Na2C03 
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Zn est la teneur enZndela r&ine modifiee mesuree par fluorescence X et 
exprimee en g /kg 

"N est le pourceutage defoncttcms AMneutralisSes mesuree par spectruin&rie JR. 
le MH estmesure a 230°C, sous 2,16 kg et eaprime en dg/min 
5 Tf et Tc sont respectivement les.temp&atiires de fusion et de cristallisation 
mesurees par DSC 

PI02 est la resistance & Foxydatiori telle que definie precederament * 
I/odeur : 0 « pas d'odeur, 1 = ldg&e odeur ; 2 = odeur prononcee. 

Les lysines issues de ces examples presentent toutes un durcissement 
10 elongatiormel et ont une teneur en insoluble* dans le xylene & 130°C inferieure 
au%. 

-La nSsine issue de Pexemple 7 a feit Tobjet de d&enninatians 
compl&nentaires : son module B vaut 2206 MPa, son Yt 29,4, sa HDT 125°C 
sous 0,45 MPa et 64°C sous 3,8 MPa (voir definitions et methodes de mesure de 
15 ces parameters ci avant), ainsi qu'une appreciation oiganoleptique favorable 
(tests de d^gostadon apres maceration d'eau dam des recipients 4 base des 
polyolefines modifiees, par oompaxaison avec une eau de reference ; la mention 
favorable correspond dim gofit mil ou feible). 

•RVrftfmplA de reference 9 et examples 10 a IS s polyolefines greff&es a base 

20 d'ethyl&ae (PE) neutralises auNaLac 

Ces exempli ont et6 entrepris avec des r6actifs et des conditions 
op6ratoires identiques 4 ceHes des exemples 3 a 5 mais avec commeresine de 
depart, une resine PKCBX® 12030 de SOLVAY. Hs'agfr d'unHDFEgrefie 
anhydride ma!6ique a raison de 0,14% enpoids quipresenteunME^^&^i^o^c 

25 cte30g/10min. 



Les quantity de reactifs utflisees ainsi que les r&ultats obtenus figurent 
dans le tableau dt-4essous : 



Ex. 


NaLac 


Na2C03 




N 


MFI 


Tf 


Tc 


W02 


Odeur 


CS> 


o,s 


0 






20,0 










10 


0,5 


1 ' 






2,4 










11 


0,75 


1 






2,4 










12 


1 


I 






2i5 










13 


0,5 


1,5 






1,8 










14 


0,5 


1,6 


1,4 


64 


1,4 


135 


113 


>60 


0 


15 


0,4 


0,5 


0,7 


43 


4,3 


135 


113 


>60 


0 
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Dansce tableau: 

NaLac est la quantrte de NaLac utifisee exprimdo en eq.moL 
Idem pour Na2C03 

Na est la teneur enNa de la r^sine modrfiee mesuree par fluorescence X et 
5 exprimee en g /kg 

N est le pourcentage de fbnctions AM rasobtaiisdes mesuree par spectrometrie IR 
le MFI est mesure a 230 Q C, sous 5 kg et exprime en dg/min 
Tf et To soni respectivement les temperatures de fusion et de cristallisaticm 
mesuiees par DSC 
10 FI02 est la resistance i Toxydation telle que defmie precedemment 
L'odeur : 0 — pas d'odeui; 1 = legere odeur ; 2 = odeur prononcee. 

Les resines issues des examples 14 et 15 out fait Tobjet de determinations 
corapl&nentaires qui ont montre que : 

- elles prejseatent toutes deux un durcissement elongationneL, out une teneur en 
15 insolubles dans le xylene a 130°C inferieure au % ainsi qu'uae appreciation 

organoleptique favorable 

- dies ont respeotxvement un module E de 1009 et 1033 MPa etun YIde27 et 
22,9. 

Exempte 16 fconforme a Finveatioirt : polyolefine gredEfBe k base de propylene 
20 (PP) neotralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise comme lysine de depart, une resine PKEEX® 20015, un 
polypropylene homopciymere modifie chimiquement par SOLVAY. II s'agit 
d'u&PP grafiS anhydride maleique Araison de 0,05% enpoids qui pr6sente un 
MEfc.i6k623(^c de 15 g/10 min. 
25 L'agent neutralisant etait le NaLac (lactate de sodium : melange de D- et 

L-isomere de chess ACROS : 256,4 ml de solution a 60% enpoids par litre de 
solution aqueuse), utilise k raison de 5 eqjmol, 

Le Na2C03 a ete utilise k raison de 2 equivalents molaires. 
On a applique les mSmes parametres esperimentaux que ceux appliques 
30 pour les exemples precedents (c£ exemples 1 et 2 pour les details), 

LeMFI (2,16 kg, 230°C) delardsinemodifiee ainsd obteaue etait de 
1 g/10 jcoin et possedait une teneur en sodium de 0,88 g/kg. Sa temperature de 
fiision etait del 67°C. 
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Exemple de reference 17 faop confome £ Pinvention^ et exemule 18 
(conforroe a Emgention} : composition comprenant un polypropylene non 
ibnetiormalise respectivement sans/avec additif polyol^fine greffee a base de 
propylene (EP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise pour composition de reference, ci-apr£s composition (CRJ7), 
une composition a Tetat de grannies, composee de polypropylene homopolymSre 
ELTKXS© PHLet d'un agent stabilisant phenol encombr6 steriquement 
(composition commercialis;6e par BP). Cette composition avaituuMFX (2,16 fcg, 
230°C) de 2,5 g/10 min, une temperature de fusion de 161*C et une densite de 
900kg/m 3 , 

On a prepare tme composition conforme a Pinvention, ci-apres 
composition (C118), composee de 95% en poids de la composition (CR17) et de 
5% en poids de la polyolefine greffee a base de BP neutralist au NaLac 
synthetisee d Pexemple 16. Acetefifet, onautiliseune ecRlradensePKISS^ 
double vis co-rotative de diametre 1 S mm et de longueur 24 cm (soit un rapport 
longueur sur diametre de 16), dont le fourreau est constitue de 2 zones 
independantes (21 et 22) ainsi que d'ttne convergence et d'une filiere a trou. On 
a applique une vitesse des vis de 200 tc/min, un debit de 2 kgfb et le profil de ' 
temperature etait le suivant ; Zl (zone d'alimentation) : 230°C ; Z2 : 230°C ; 
convergence et fili&re : 230°C. 

Test de traction 1 23°C« Ce test a et6 efiectue selon leg norrnes ISO 527- 1 
et 2 ; le vxtesse du module etait de 1 mm/mtn j la vitesse d'essai etait de 50 
nun/min ; r&artement entre les outillages etait de 115 mm ; la course standard 
etait de 50 mm ; le type d'6prouvette dtait le type ISO IB (1 15) ; le tracteur de 
force &ait de type « traction de 1 KN-sans fours ; le capteur de course etartun 
capteur NOHZWICK Mhltisens et Traverse ; la temperature etait de 23°C. 



On a ofttemi les resnltats presents dans le tableau suivant : 





Composition 
(CR17) 


Composition 
(C118) 


Module 0,05*0,25% (enMPa) 


1749 


2127 


Elongation an seuil (« yield », en %) 


8,5 


7,0 


Contrainte au seuil d'&oulement (en MPa> 


37,0 


39,3 


Contriirite ala nurture (en MPa) 


14,9 


24,3 



jPetennination de la te m perature da fl^rr^gement sous charge (HPT) 



Cette determination a et6 effective selon la norme ISO 75-2 (9/1993) sous 
une charge sort de 0,45 MPa, soit de 1,8 MPa,- On a eflfeetuS une mdntee en 
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temperature de 120°G/h ; la pr^diaige etait de 50 g ; le fluid© de transfert de 
chaleur utilise 6tait de 1'huile au silicone ; on a utilise des eprouvettes injectees, 
ebavurfes et decouples aun loxigueur de 120 ± 10 mm ; on a orient^ les 
eprouvettes sur le cote ; la distance entre les supports etall de 100 ± 2 mm. 



5 On a obtenu les r&ultatg presents dans le tableau oi-dessous : 





Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


BQDT sous une charge de 0,45 MPa (en *C) 


110 


119 


HPT sous une c&wgz de 1,8 MPa (en °C) | 


59 


68 



Test VICAT. On a effectue le test VICAT selon la norme ISO 3 06 (1987). 
Tact pour la mesure VICAT 10N que pour la mesure VICAT 50 N, la 
penetration etait de 1 nrm. 



On a obtenu les r&iultats preserves dans le tableau d-d 


essous : 




Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


Temperature de ramollissement 
VrCAT10N(en o O 


157 


159 


Temperature de ramollissement 
VICAT SON (en °C) 


101 


107 



10 D6tertninarion_de la x6ri stance k Pimpact - Test dnpoads tombant 

instamiente (Pit). On a effectu6 le test da FIT selan la norme ISO 7765-2. JLa 
temperature etait de 23°C ; r&ieigie et la vitesse theoriques du percuteor 
vaiatent respectivement 247,5 J et 4,43 m/s ; la masse dupercuteur &ait de 25,24 
kg; la hauteur de chute etait de 1 m; les diam&res du percuteur et du support 

15 fiteientiespectiveoiexrt de20etde40mm. 



On a obtenu les iesuttats presentes dans le tableau ci-d 


essous : 




Composition 
(CR17) 


' Composition 
(CU8) 


Force maximale (en N) 


445 


688 


Deplacement & la fbrce maximale (en mm) 


3,3 


5,2 


Energje a la force maximale (en J) 


0,78 


1,73 


Resilience (en J/mm) 


0,47 


0,87 
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Testdefluage. On a efifectu^ ce test sous une contrainie de lOMPasur 



une eprouvette IS01A et iune temperature de 23 °C. 

On a obtenu les r6sultats presenies dans le tableau ci-a 


pres : 




Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


Module apres 0,01 h (enMPa) 


1756 


1914 


Module apres 0,1 h (enMPa) 


1420 


1561 


Module apres 1 h (enMPa) 


1113 


1254 


Module apres 10 n (en MPa) 


787 


918 


Module apres 1 jour (en MPa) 


680 


807 


Module apres 100 h (en MPa) 


548 


652 



jikggB alfi 19 (conforme a Pinventtoril t polyolefine greffee & base de propylene 



5 (EP) neutralise© an lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise comme r£sine de depart, une rfeine PRIEX^ 20093T, un 
polypropylene homopolymeare modifie chimiquement par SOLVAY. II s'agit 
d'unPP greffS anhydride maleique a ralson de 0,26% enpoids qui presente una 
masse moleculaire moyerme enpoids de 75000. 
10 On a utilise 1' agent neutralisant NaLac et leNa2C03 ? en m&ne qaantite et 

de la mame &$on qu 7 & r exemple 16. 

On a egalement applique les mgmes parametres experimentaux que ceux 
appliques pour les exemples precedents. 

Le MFI (2>16 kg, 230°C) de la resine modifiee ainsi obtenue etait de 
IS 1,4 g/ 10 min et possedait une teneur en sodium de 6,6 g/kg. Sa temperature de 
fixsion etait de 135°C. 

Exempte de reference 20 faon conforme k Pinvention^ et exemnle 21 
f conforme a I ? invention^ : composition oomprenant un polypropylene non 
fhnctiozmalis6 respectivement sans/aveo ad ditif polyolefine greffee k base de 

20 propylene (PP) neutralise© an lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise comme composition de reference une composition (CR20) 
identique en tous points a la composition (CR17), 

On a prepare une cpmposition conforme a r invention, d-apres 
composition (CEE21), composSede 95% en poids de la composition (GR20) et de 

25 5% en poids de la polyolefine greff&e a base de PP neutralist au NaLac 
syirihetis^e 4 1'exemple 19. 
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Tests pour evatuer la cohesion, et l'adhesion sur diffSrents supports, Ces 
tests out &e efiectu6s selon la norm© MP T 76-104. 

Les eprottvettes de tisaiilemeut out ete preparees par pressage, a une 
temperature de 230°C et sous une pression de 20 bars ; 
5 - entre deux plaques en aluminium prealablement immergSes pendant 1 0 
minutes dans un bain sulfochromique, ou 

- entre deux plaques en aluminium prealablement immergees pendant 10 
minutes dans un bain alcalin, ou encore 

- entre deux plaques en acier prealablement immergees pendant 10 minutes 
10 dans un bain sulfbchroniique. 

On a d6tennin6 la contrainte a la rupture de3 mprouvettes de cisaillement 
dans un test de cisaillement efibctne 4 Faide d'une machine MTS 50LP equipee 
d'un capteur de 50 EN". 



On a obterai les xesultats suivants : 



Contrainte de rupture (eaMPa) 
pour Id couple support / bain *= 


Composition 
(CR20) 


Composition 
(GC21) 


Support en aluminium. / Bain sulfocnromique 


1 


7 


Support en aluminium / Bain alcalin 


0,4 


4 


Support en acier / Bain sulfodtromique 


2 


7 



IS Exemples 22 & 34 (conformes a rinveatiori* ; polyolefines copolymers & 

blocs grefiees, neutralises au lactate de sodium (NaLac) 
On a utilise : 

- une r6sine KRATON^ FG1901X copolymere a blocs styrene- 
etiiyleneybTityl^e-styrenfi contenant environ 30% en poids de blocs de 

20 polystyrene, greffe anhydride mal&qua, commercialism par KRATON 

Polymers. Selon des determinations r6alisees par nos soinsL, la resine utilisee 
pnfeentait un taux de greffage en anhydride maleique d'environ 1,1% en poids 
et un MEfeaskg, 23Q «c de 6.2 g/l Omin, 

— des solutions de lactate de sodium et de carbonate de soude a 200 g/L, en des 
25 quantites respectives de 0,129 (e&cemple 22), 0,258 (exiemple 23) et 0,323 

(ercemple 24) 6q jnoL theoriques (equivalents molaires par rapport au nomfare 
de Sanctions a/sides carboxyliques de la rdsine) pour le lactate de sodium 
d'une part, et de 0,258 (exen^le 22), 0,517 (example 23) et 0,647 (exemple 
24) eqjmot theoriques (equivalents molaires par rapport au nomfare de 
30 fonctions addes carboxyliques de la resine) pour le Na2C03 d'autre pari, 
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- une extrudense CLEXXRAL modele BC 21 qui est tine extrudeuse double vis 
co-rotative de diametre 25 mm et de longueur 1200 mm (L/D = 40) avecun 
fourreau constitue de 12 zones (Zl a Z12) independantes aiasi que d'une 
convergence et d'une filiere, 

5 - une\rif^sedesvisde3G0tr/iB^ 

suivant : 21 (alimentation de la r&ine) : 1 00 °C ; Z2 a Z4( fbrion) : Z2 : 200 
°C ;23 : 220 °C, 2A : 230°C ; Z5 (co-injection du NaLac + Na2C03) : 220 
°C ; Z6a 210 (r&cfion, degazage 4 pression atmospherique, reaction, 
degazage sous vide k une consigne de 2 mbar) : 240 sauf Z10 ; 220 *C ; Zl let 
10 Z12 : 220 °C ; convergence et fili&re ; 220 °C, 

- ton mjecteur haute pression pour la co-injecfion du NaLac + Na2C03 en 25. 

On a obtenu des rSsines modigees ayant uu MFki,6kg, 230 <c de 31 g/10 nun 
pour Peacemple 22, de 7,7 g/10 min pour Pexemple 23 et de 3,2 g/10 min. pour 
l'exemple 24. 

15 Oil a constat^ que plus on augmentait la dose de NaLac + Na2C03, plus 

1'indlce dejaune du polymere obtenu diminuait (Tindice dejaune sur granules 
suivant les normes ASTMB-1925 et A3TM B-3 13 etait de 38 pour 1'exemple 
22, de 28 pour l'exemple 23 et de 27 pour l'exemple 24). 

Les tenears enNa (mesurees par EX) valaient respectivement de 2,0 g/kg 

20 pour r example 22, de 3 ? 9 g/kg pour l'efcerqple 23 et de 4,6 g/kg pour Fexemple 
24. 

Exempli 25 a 27 (conforms a Pinveniionl r compositions comprenant 
une polyoleJSne copolymere k blocs grefiKe, neutralises au lactate de sodium 
(NaLac) 

25 On a prepare des compositions conformes & Invention, ci-apr&s 

compositions (CI22 a d24) ? composees de : 

- 57 % en poids de polypropylene homopolymere ELTEX® P HL stabilise par 
un ph&aol encombr© steriquement (commercialism par BP), ayant unMFfc,^ 
kg. 230 «o de 2,5 g/10 min, une temperature de fUsion de 161°C et une density de 

30 900kg/m 3 , 

- 3% en poids du polypropylene homopolymere greffe modifie chimiquement 
de Fexenople 16, 

- 3% en poids du polymere synth&ise al'exemple22 (CE22) ou23 (CJ23) ou 
24 (CI24X et 
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- 37 % en poids de polymere KRATON* G 1652 copolymere a blocs non 
fbnctiomialise styren^thyl6ne^utyiene-slyrene contenant environ 30% en 
poids de blocs de polystyrene, commercialise par KRATON Polymers. 
Les compositions ainsi preparees presenter* un ensemble avantageux-de 

proprMtes. 
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RE VENDIC ATIQNft 



1 - Ptocede pour la modification d'une polyolefine greffSe avec des ' 
groupes addes ou anhydrides par neutralisation an xnoins partielle de ces groupes 
avec an moins nn agent neutralisant comprenant mi sel organique (1) liberal un 
acide oiganique (0 lore de la neutralisation, caracterise en ce que V on fait rSagir 
Tacide organique (I) issu de la neutralisation de la polyolefine greffee avec au 
moins un sel inorganique (2). 

2 - Procede selon la revendication l a caracterise en ce que la polyolefine 
grefiKo est choisle parmi les polymery de l'ethyl&ae et/ou du propylene grefies a 
l 9 anhydride maleique. 

3 -Procede selon la revendication 1 ou % caracterise en ce que la 
polyolefine greflfee est un copolymere & blocs greffe. 

4 -Precede selon rune quelconque des revendications precedentes^ 
earact&ise en ce que le sel organique (1) est liquide a la temperature de mise en 
oeovre. 

5 - Procede selon la revendication precedents, caracterise en ce que le sel 
organique (1) est choisi parmi r acetate deZnetle lactate deNa, 

6 - Procede selon la revendication precedent©, caracterise en ce que le sel 
organique (1) efc le sel inorganique (2) sont introdirits dans la polyolefine 
greffee: 

- simultanement dans le cas oti le sel organique (1) est le lactate deNa 

- de maniere dififcree lorsque le sel oiganique (1) est r acetate de Zu. 

7 - Procede selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le sel c«ganique (1) est introduit dans la polyolefine greffge 
sous forme de solution aqueose. 

8 - Procede selon rune qaelconque des revendications pr^cedentes, 
caracterise en ce que le sel inorganique (2) est choisi parmi les carbonates de 
metanx alcalins, alcalino-temreux et de terres rares. . 
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9 - Precede selon rune quelconque des revendications prec^dentes, 
oaract&ise en ce que le sel inorganique (2) est introduit dans la polyolefine 
grefi&e sous forme de solution aqueuse. 

10 - Polyolefine modlfiSe susceptible d'etre obtenue par un precede selon 
Tune quetconque des revendications precedenies, compliant des groupements 
axades ou anhydrides an moins partiellement neutralises par des ions ni6talliques 
et presentant : 

- une teneur en insolubles dans le :sylene k 130°C inf&ieure hVA 

- une augmentation ejtponentielle de la viscosity <51onga±ionnelle en foncfion du 
temps, et 

- imMHinferieur ou egal a 6 dg/min 

1 1 - Polyolefine modifige selon la revendication 10, caracteris6e en ce 
qu'elle pr&ente un indice de jaune, mesure selon les nortnes ASTM D-l 925 et 
ASZMB-313, inf&ieur a 40. 

12 - Polyolefine modifiee sdonlarevendicaiion 10 ou 11, caract&isee en 
ce qu'elle ne pn6sente pas d'odeur. 

13 - Polyolefine modifiee selon l'une quelconque des revendications 10 a 
12, caract&isee en ce qu'elle ben£ficie d'une appreciation organoleptique 
favorable, d6terrain& par un test de degustation apr&s maceration d'eau dans un 
r6dpient & base de ladite polyolefine modifiee. 

14 - Composition polymerique cantenani 

(A) au moins un polymers, et 

(B) au moins une polyolefine modifiee choisie parmi les polyolefines modifiees 
obtenuee par le procedte selon Fune quelconque des revendications 1 a 9 et 
les polyolefines modifies selon Tune quelconque des revendications 10 a 
13. 

15 - Composition selon la revendication 14, characterise en ce que la 
pofyolefine modifiee est choisie panni les polyolefines modifi^es obtenues par le 
procSde selon Tune quelconque des revendications 1 a 9. 
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16 - Composition selon la revendication 14 ou 15, caract&ise en ce que le 
polymere est choislpanni les polyineres de V ethylene et/ou du propylene non 
fbncrtionnalises. 

17 - Composition selon Puue quelconque des revendications 14 & 16, 
caracteris6 en ce que le poids de (A), rapporte au poids total de la composition, 
estsopecieuri75%. 

18 - Composition selon Tune qnelconque des revendications 14 a 17, 
caractms<§ en ce que le poids de (B), rapport au poids total de la composition, 
estirrferieur a 10%. 

19 - Article compienant la composition selon Tune quelconque des 
revendications 14 a 18. 

20 - Article comprenant une polyolefine modifi6e choisie parmi les 
polyolefines modifies obtenues par le proc^de selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9 et les polyolefines modifiees selon 1'uue quelconque des 
revendications 10 i 13. 

21 - Article selon la revendication 19 ou20, qui est cholsi panni les fibres 
de verre, les fibres naturelles et les fils m6tallique$ ^asimes d^xne couche de la 
composition ou de la polyolefine modiftee, ainsi que panni les surfaces 
xnetalliques et les surfaces non m&alliques revetues d'une couche de la 
composition ou de la polyolefine modifiee. 

22 - Article selon la revendication 19 ou 20, qui est ctuoisi panni les tubes, 
les films et les feuilles, les fibres, les mousses et les corps creux souffles feits en 
la composition ou en la polyolefine modifiee. 

23 - Article selon la revendication 19 ou 20 7 qui est une piece d'un 
vehicule automoteur sflectioniiee panni les reservoirs a carburant, les tubulures 4 
carburant les.pare-chocs et les tableaux de bord 

24 - Utilisation de la composition selon Tune quelconque des 
revendications 14 a 18, en taut qu'ageM de cpmpatibiilsation et/ou de dispersion 
d'une polyolefine avec un polymere on une mafi^re de charge qui est 
incompatible avec la polyolefine. 
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25 - Utilisation d'une polyolefine modifiee choisie panni les polyolefmes 
modifies obtenues par leproc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 
9 et les polyolefines modifies selon Tune quelccmque des revendications 10 a 
13, extant qu'agent de cpmpatibili^ation et/ou de dispersion d'une polyolefine 
aveo tin polymere ou une matiere de charge qui est incompatible avec la 
polyolefine. 



ABREGE 



Broc6de pout la modification < fa pnlyMgfrn es greffees, 
compositions et articles comprenant lea polvolefines ainsi modifies 



Proced6 pour la modification d'une polyolefine grefiee avec dcs groupes acides 
ou anhydrides par neutralisation an moins partiejUe de ces groupes avec au moins 
un agent neutralisant comprenant un sel organique (1) liberanl tux acide 
organique Q) lors de la neutralisation, selon lequel on fait r6agir Fadde 
organique (0 issu de la neutralisation de la polyolefine greffee avec au moins un 
sel inorganique (2). 

Polyolefine modifies (susceptible d'etre) obtenue par le proced6 decrit cd-avauL 

Composition polymerique contenaat (A) au moins un polymery et (B) au moins 
une polyolefine modifies (susceptible d'etre) obtenue par le proc£de ci-avant 

Article comprenant la polyolefine modifiee ou la composition decrite ci-avant 



Pas de figure. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ I^AGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
IjJ FADED TEXT OR DRAWING 
□/blurred OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

C3 LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



